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 第1章序論
 溶液中のイオンの化学ポテンシャルは,溶媒和,水和,錯形成,イオン対生成等により決まる。イオ
 ンの二液相問の移動に要するエネルギー(イオン移動ギブスエネルギー,△G、,)は,イオンの両相中で
 の化学ポテンシャルの差であり,二液相問の△G、,を通して溶液中のイオンの溶存状態に関する知見を得
 ることができる。アクチノイドイオンは酸化状態によって異なる化学的性質を示すため,溶液中のアク
 チノイドイオンの精緻な挙動解明のためには,溶媒和,錯生成,イオン対生成などの基礎物性値を精度
 良く測定する必要がある,,
 本研究では,電気化学的測定法を用いてアクチノイドイオンの液々界面(mES)での移動反応を研究
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 し,これを通してアクチノイドイオンの溶液化学物性データを取得することを目指した、液々界面イオ
 ン移動反応の研究に電気化学的測定法を用いる利点は,イオン移動に要するエネルギーを電位として,
 その移動量/反応量)を電流として求めることができることである。しかし,この様な電流測定による
 手法では,(i)目的イオンと他のイオンの移動による電流を分別できない,(ibアクチノイドでしばしば必
 要とされるトレーサー量のイオン移動の電流が微弱すぎて観測できない,といった問題点がある。本研
 究では液々界面イオン移動を観測する新しい手法として液々界面定電位電解法(Controlled、Potential
 glectrolysisatmES,CPEITIES/を開発した。同法は,mESに一一定電位を印加する電解により二液相間
 でイオンを移動させ,イオン移動が平衡に達した状態での面相のイオン濃度を化学分析あるいは放射化
 学分析により決定するため,電流測定法で問題となる.ヒ記の制限を受けない。
 また,液々界面イオン移動の応用研究として,取得したイオン移動データに基づくアクチノイドの新
 規な分離法及び分析法の開発を試みた。
 第2章実験
 アクチノイドイオンの液々界面移動反応の測定に用いた液々界面イオン移動ポーラログラフィー
 (PITIES),同ボルタンメトリー,CPBITIES,アクチノイドイオンの酸化状態の調整に用いたカラム電極
 電解法,及びイオン選択性電極の開発に用いたポテンショメトリーの測定装置,測定手順,並びに試薬
 について詳述した。
 〕ible
 第3章液々界面定電位電解法の開発
 液々界面での高効率な定電位電解を達成するため,し一℃sを放射性トレーサーとして用いて,Cs+の水
 相一二]・ロベンゼン相界面での移動を調べた。液々界面を直接撹絆することにより,イオン移動反応が
 平衡に達するまでの電解時間を大幅に短縮できることを見出した。,毎分350回転の撹拌速度で30分間定電
 位電解する最適条件を明らかにした。電解平衡状態での電解電位(E、、,,)と両相中のCs+の活量の比との問
 にネルンスト式が成1)立つことを明らかにした。両相問のCs+の分配比(D)を旦・、,、に対してプロットした
 昼,rlogD関係線から決定したCs+の標準イオン移動電位〔E『)は,PiTIESを用いて測定したポーラログラ
 ムの半波電位から決定したE。と一■一致し,CPEITIESがイオン移動反応の測定に有効であることを確認した。
 放射能測定によって高感度にイオン濃度を定量することにより,!0'11-!0'mMレベルの低濃度のCsチの移動
 の測定も可能であることを見出した。CPEIT狙Sによる測定に共存イオンが与える影響を調べ,多量の共
 存イオンが目的イオンと同時に界面移動することによりE、1,、一logD関係線が影響を受けること,この様な
 条件下でもD=!を与える電位に関係線を外挿することによって目的イオンの甘を決定し得ることを明ら
 かにした。
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 第4章アクチノイドイオンの水相一有機相聞イオン移動ギブスエネルギーの決定
 水相一ニトロベンゼン相界面でのアクチノイドイオンの移動をCPEIT肥Sで測定し,El・,,、一10gD関係線を
 記録した。UO2!+及びAm'1+について,+O.33Vvs.TPhEより負のEヒ、,、で電解して記録した島1、,40gD関係線は,
 それぞれ30及び20mV/logDの傾きの直線関係を示した。その直線部分をD=1に外挿することにより,
 UO診及びAm-1+のガを求め,水一ニトロベンゼン問の標準イオン移動ギブスエネルギー(△G,,りをそれぞ
 れ7L7及び1!3kJmo11と決定した。決定した△G,,llをもとに,既報の水和ギブスエネルギーを用いて二1・ロ
 ベンゼン中でのUOゴ2+やAml+イオンの溶媒和ギブスエネルギーを決定した。アクチノイドイオンの水和工
 不ルギー及び溶媒和ギブスエネルギーとも他の金属イオンと同様に静電相互作用が支配的であった、,
 なお,P亙TIESによるアクチノイドィオンの液々界'面イオン移動反応の測定を試みたが,支持電解質な
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 どの共存イオンの移動電流に妨害され,アクチノイドイオンの界面移動電流を測定できず,同法による
 △G,,日の決定はできなかった。
 第5章有機相中に移動促進剤が共存するときの水相一有機相聞のアクチノイドイオンの移動
 3種類の多座配位ホスフィンオキサイドを移動促進剤として用いて,アクチノイドの水相一有機相聞移
 動を調べ,UO2!+やAm3+,Pul{+などの界面移動が,ビス(ジフェニルホスホリル)メタン(BDPPM)により促
 進されること,UO2」+及びAm♪1+,Pu3+の促進移動波は擬可逆な特性を示すことなどを明らかにした。PmES
 で用いた水溶液滴電極の滴下時間の界面電位への依存性から,水相一有機相界面への化学種の吸着・脱
 離反応を調べた。BDPPMによるUO,2+の促進イオン移動反応には,BDPPMの界面吸着過程と,UO、」+の界
 面移動に伴う吸着種の脱離過程が含まれる。CPEIT肥Sで調べたE。,E-10gDの関係はネルンスト式を満たし,
 界面イオン移動の電荷移動過程そのものは可逆である。したがって、P{TIESで観測したUO2」+の促進移動
 波の擬可逆性は,BD曾PMの界面吸着過程,UOコ2+.BDPPM錯体の錯生成過程あるいは同錯体の脱離過程に
 起因する。
 UO2」+及びAm♪1+のBDPPMによる促進移動反応をCPEmESで調べ,促進移動電位(ε」')を決定した。ど'
 のイオノフォア濃度への依存性から,UO,1+及びAm-1+は有機相中でBDPPMと1:3錯体を生成していることを
 明らかにした。だとだPの差から,二1・ロベンゼン中でのUO,2+一BDPPM錯体及びAm3+一BD聾M錯体の錯生
 成定数をそれぞれ10!39及び1027'5と決定した。UO,!+の促進移動のE,、,,一logDプロッ1・において,+0.09Vvs.
 TPhEより負の電位領域でDがほぼ・定になる現象を観測した。これは,この電位領域ではCPEmESによ
 りClの界面移動が同時に起こり,移動したClがUO,と+一BDPPM錯体とニトロベンゼン中でイオン対を生成
 することによる。この電位領域でのDを表す理論式を導き,DがE。,,に依存しないことを確かめた。、同式
 を基にニトロベンゼン中のUO22+一BDPPM錯体とC]とのイオン対生成定数を101-1'5と決定した。
 錯生成能を有する溶媒であるリン酸トリブチル(TBP)とニトロベンゼンあるはL2一ジクロロエタンの
 混合溶媒相と水相との界面でのUO典,アルカリ金属,アルカリ土類金属イオンの界面移動反応を調べた。
 TBPを含まないニトロベンゼンあるいは1,2一ジクロロエタンヘの移動に比べ混合溶媒へは,何れの金属イ
 オンもより負電位で移動し,特にUO,z+の移動電位は著しく負電位に移行した。このことはUO22一TBPの
 錯生成が,アルカリ金属イオンなどに比べ強いことを反映している。
 第6章アクチノイドイオンの水相一有機相界面での移動反応のイオンの分離及び分析への応用
 本研究で取得したアクチノイドイオン等の液々界面移動の基礎データに立脚して,イオンの分離法及
 び分析法の開発を試みた。第3,4,5章で述べたUO2》,Aml`+及びCs+のE1とEl'に基づき,これらイオンの
 電解分離法を検討した。一〇.27Vvs.TPhEでの定電位電解によりCs+とUO,2+及びCs+とAm3+をそれぞれ分離
 係数105コ及び107'1で分離できる。また,!σ3MBDPPMを用いると一〇.035Vでの定電位電解により,UO,ゴ乏
 Am13+を分離係数10325で分離できる。
 Pul号+の水相一ニトロベンゼン相界面での移動反応のデータを基に,P詰に選択的に応答する液膜型イオ
 ン選択性電極(ISE)を作成した。作成したP“ISEは1σ3MHCI溶液中の10'7-1σ」MのPull+に対しネルンス
 ト応答した。試料溶液の組成及び他アクチノイドイオンに依存するISEの応答の特性を調べた。カラム電
 極を用いるウラン及びフ。ルトニウムイオンの酸化状態の調整とPu3+一ISBによるP113+の測定を組み合わせる
 U孚u混合溶液中のPuの選択的な定量法を考察した。
 第7章結論
 液々界面イオン移動反応の研究を通して、アクチノイドイオンの溶液化学の新しい分野を開拓した,、
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 イオン移動反応の新規な測定法を開発し,同法を用いて水相一有機相界面移動反応を調べ,アクチノイ
 ドの△G[,し1を決定した。移動促進剤を用いるアクチノイドィオンの界面移動反応を調べ,反応機構を解明
 した。また,有機溶媒中での錯体の化学種,錯生成定数,及びイオン対生成定数を決定した,、得られた
 イオン移動データを基に,アクチノイドイオンの電解分離法及び液膜型イオンセンサーを開発した。
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 論文審査の結果の要旨
 この論文は,アクチノイドイオンの液々界面におけるイオン移動反応を電気化学的測定法により詳細
 に検討した著者の研究を記述したものである。本論文の主な成果を以下に列記する。
 (!)本研究では液々界面イオン移動反応の新しい観測手法として,液々界面定電位電解法CPEITIES
 (Colltrolled-PotentiaIElectrolysisatlpterf三tcebetweenTwolmmiscibleElectrolyteSolutions)を開発した。同法は,
 淀電位で電解を行うことにより,イオンを二液相問移動させ,イオン移動が電解平衡に達した状態で
 のイオンの移動量を面相のイオン濃度を化学分析あるいは放射化学分析により決定する独創的手法であ
 る。
 (2)アクチノイドの水相/ニトロベンゼン相界面イオン移動をCPEiTIESで測定し,E,,、E-logD関係曲線を
 得た。外挿法によりUO,!+及びAm'1+のE{1を求め,水相/ニトロベンゼン相聞標準イオン移動ギブスエネル
 ギー(△G、l11)をそれぞれ7L7及び113kJmol'1と決定した。この△G,,llをもとに,水和ギブスエネルギーを用い
 て決定したニトロベンゼン溶媒和ギブスエネルギーの値から,アクチノイドの水和および溶媒和におい
 ても,他の金属イオンと同様に,静電相互作用が支配的であることを明らかにした。
 (3)UO,2+,Puli+などの界面移動がビス(ジフェニルホスホリル)メタン(BDPPM)により促進されることなら
 びにUO、2+およびPu`+の促進移動波は擬可逆な特性を示すことなどを明らかにした。また,BDPPMによる
 促進イオン移動電位(ε1')のイオノフォア濃度依存性から,UO♪およびAm『;Tは有機相中でBDPPMと!:3錯
 体を生成することを明らかにした。
 (4)本研究で取得した実験データをもとに,Pu'1+に選択的に応答する液膜型イオン選択性電極(ISE)を開発
 した。さらに,カラム電極を用いる酸化状態調整法とPull+一iSEを組み合わせるU-Pu混合溶液中のPuの選択
 的定量法を新たに提案した。
 以上,新規測定法を開発し,従来困難とされていたアクチノイドイオンの液々界面移動反応の詳細を
 解明したこの成果は,アクチノイドイオンの溶液化学の新しい分野を開拓したものであり,その学術的
 波及効果は大きい。
 本論文は著者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 したがって,北辻章浩提出の論文は博十(理学)の学位論文として合格と認める。
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